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RESUMEN 
Se hace una breve mención de los métodos clásicos usados en aná-
lisis de silicatos. Después se describen los nuevos métodos analíticos 
descubiertos en los últimos veinte años. Se señala el importante papel 
que juegan los reactivos y los disolventes orgánicos en el análisis de 
silicatos, y se da un cierto número de aplicaciones prácticas de los 
mismos. Se han seleccionado unas cuantas marchas analíticas para 
análisis de silicatos entre las propuestas en los últimos tiempos y se 
describen sus fundamentos en forma comparativa. 
SUMMARY 
A brief mention is made of the clasical methods used in silicate 
analysis. Then, a description follows of the new analytical methods 
discovered in the last twenty years. The outstanding role played by 
organic reagents a7id solvents in silicate analysis is pointed out, and 
a number of practical uses are given. A few analytical procedures for 
silicate analysis have been selected among those proposed in recent 
years, and their fundamentals are presented in a comparative way. 
I. Introducción. 
En tiempos de Berzelius, año 1824 (1), se disgregaban los silicatos mediante 
ácido fluorhídrico en sulfúrico y su análisis, basado en la fusión alcalina, apenas 
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ha evolucionado. La técnica de Lawrence-Smith (2) de ataque con COsCa y CINH4 
no modificó grandemente la marcha analítica de silicatos, que ofrece en nuestros 
días el mismo esquema que hace cien años. Esto permite designar los métodos ana-
h'ticos con el justo título de clásicos y diferenciarlos de las técnicas modernas de 
análisis de silicatos. 
Según la técnica clásica se ataca el silicato con la mezcla COgNaa - CO3K2 en 
crisol de platino. Después se disuelve en CIH diluido y se verifica una doble o 
triple insolubilización de la sílice por evaporación a sequedad. Esta operación es 
lenta y delicada por el peligro que existe de que se produzcan salpicaduras, lo cual 
se puede evitar calentando el contenido de la cápsula de arriba hacia abajo con 
lámpara de cuarzo (rayos infrarrojos). Se comprueba la sílice mediante su volatili-
zación con ácido ñuorhídrico. En el líquido filtrado se precipitan con amoníaco los 
hidróxidos de Al, Fe y Ti, que pueden ir acompañados de P2O5, V2O5, MnO^, et-
cétera. Estos hidróxidos deben purificarse y reprecipitarse para verificar la deter-
minación de AÍ2O3, FcaOg y TÍO2. Se determina el hierro por gravimetría o 
colorimetría. El líquido de filtración de los hidróxidos sirve para la determinación 
del CaO, por formación de oxalato, y del MgO, por calcinación del fosfato amó-
nico magnésico. La introducción de los iones alcalinos obliga a una nueva disgre-
gación para poder determinarlos en forma de perclorato o cloroplatinato potásico 
y del acetato complejo de uranilo y sodio. 
Esta técnica clásica conserva aún —a pesar de su lentitud y ciertos inconve-
nientes— gran crédito y consideración, porque en conjunto es sencilla, posee pocas 
limitaciones de aplicación, precisa un material rudimentario y está al alcance de 
muchos ayudantes de analista. Sus dos mayores inconvenientes son la lentitud y 
los errores sistemáticos causados al utilizar el líquido filtrado de la separación de 
un precipitado, para la determinación de otros elementos. El poder absorbente 
de los hidratos del ácido silícico y de la alúmina es también causa de algunos 
errores. 
IL Técnicas modernas para el análisis de silicatos. 
Entre los métodos analíticos de silicatos que aparecen en la literatura y que 
significan una evolución destacada, vamos a señalar, por orden cronológico, los 
siguientes: COBEA, Comité Belga para el Estudio de Arcillas (3); Hedin, R., del 
Instituto Sueco del Cemento (4); Salmang, H. (5); Mayaux, P. N., del Instituto 
Nacional del Vidrio, de Charleroi (6); Flaschka, H., en Suiza, colaborador del 
Profesor Schwarzenbach, padre de las complexonas (7); Konopicky, K., director 
del Instituto de Investigaciones sobre Productos Refractarios, de Bonn (8); Sha-
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piro, L. y Brannock, W., del Geological Survey de Estados Unidos (9) ; Sajo, 1. en 
Hungría (10) ; Moran, A. M. y Kiehl, M., que perfeccionan la espectrografía cuan-
titativa de silicatos apoyándose en los trabajos de Ricard de la Universidad de 
Lyon (11); Bennett, H., Hawley, W. G. y Eardley, R. P., de la British Ceramic 
Research Association (12); Archer, K., Flint, D. y Jordan, J., de la British Coal 
Utilization Research Association (13); Radmacher, W. y Schnictz, del Brennstoff-
chemischen Institut der Ruhrkohlen-Beratung G. m. b. H. de Essen (14), así como 
otras numerosas publicaciones, en las que se hace por vez primera aplicación de 
reactivos orgánicos y métodos espectrofotométricos. 
El método COBEA significó un progreso con relación a la técnica clásica. 
En él se precisan dos muestras disgregadas, una por FH-SO4H2 y otra por 
COgNaa-COgKa. El ataque por ácido fluorhídrico sirve para las determinaciones 
de Na, K, Ca, Mg. Fe, Al y Ti. El análisis puede realizarse en dieciocho horas. 
El método de Hedin acorta el tiempo del análisis a nueve horas. Exige tres 
disgregaciones : Una por FH-SO4H2 para la determinación de Na^O y K2O ; otra 
para la valoración de SÍO2, Fe203, AI2O3 y TÍO2 ; y otra para MgO y CaO. La de-
terminación del NaaO se hace por precipitación con acetato de cinc y uranilo y 
posterior disolución y medida de la intensidad de color usando una longitud de 
onda de 436 m ¡1. La determinación del K2O se efectúa por precipitación del cloro-
platinado potásico, que después de disuelto en CIH y mezclado con IK da una 
solución coloreada cuya intensidad de color se mide según la longitud de onda 
de 546 m /x. Otras determinaciones colorimétrícas son las siguientes : SÍO2 por 
el molibdato amónico al 20 por 100 formando el complejo amarillo ; Fe203 por el 
sulfocianuro potásico al 20 por 100 ; TÍO2 por el perhidrol ; AI2O3 por el Alumi-
non o sal amónica del ácido aurintricarboxílico, Violeta de cromo GG., o también 
mediante el Ferron (ácido 8-hidroxi-7-iodo-5-quánolein-súlfóníco); MgO por el 
amarillo de titanio, amarillo de tlazol o amarillo de Clayton, C28Hi906N-S4Na2, que 
forma un complejo rojo con los iones magnesio ; CaO por precipitación y gravi-
metría del oxalato o valoración con Mn04K. 
Para resolver las dificultades de los análisis de silicatos, introdujo Salmang 
las determinaciones directas de cada elemento. Reemplaza este autor la disgrega-
ción con carbonatos alcalinos por el ataque con NaOH ; efectúa la disgregación 
acida con FH-CIO4H-NO3H ; resuelve el problema de la mutua adsorción de los 
hidratos de sílice y alúmina realizando la determinación directa de la AI2O3 con 
oxiquinoleina, en unión del Fe y Ti, que se hallan luego por separado por métodos 
colorimétricos. La oxina se valora por bromatometría. El MgO se determina gra-
vimétricamente con oxiquinoleína; el NaaO con el acetato de uranilo y el K2O 
con el cobaltinitrito. 
El método rápido de análisis de silicatos de Shapiro y Brannock, basado en 
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la espectrofotometría, la volumetría y la fotometría de llama constituye una repre-
sentación típica del análisis moderno, que utiliza medios de trabajo de coste nada 
despreciable. Según este procedimiento hay que hacer dos disgregaciones: Una 
con NaOH, en crisol de Ni, para la determinación de SÍO2 y AI2O3 y otra con 
FH-SO4H2, en cápsula de platino con tapa, para hallar Mn, Fe, Ti, P, Ca, Mg, 
Nay K. 
La determinación de la sílice se realiza formando el complejo amarillo sódico-
molíbdico de Bunting (15), reduciendo a azul de molibdeno y midiendo la absor-
ción de luz a 650 m ¡x. La alúmina se determina mediante el complejo de aluminio, 
calcio y rojo de alizarina, según Parker y Goddard (16). Hay que tener presente 
que el Fe y el Ti también forman complejos con el calcio y la alizarina. El efecto 
del Fe se elimina por formación de ferricianuro ferroso y el del titanio se halla 
empíricamente y se hace la corrección. El TÍO2 se determina directamente sobre 
una parte alícuota, con H2O2, SO4H2 y PO4H3, colorimétricamente, o por espec-
trofotometría, a la longitud de onda 430 m a^ de una solución que contenga el 
complejo amarillo formado por el Ti y el Tirón (l,2-dihidroxibenceno-3,5 disulfo-
nato sódico, de Yoe y Armstrong (17). El Fe total se halla midiendo la absorción 
a 560 m /x de una solución que contenga el complejo anaranjado ortofenantrolin 
ferroso (18). La determinación del CaO y del MgO se efectúa por volumetría con 
complexonas III —versene o versenato según la terminología americana— o sal 
disódica del ácido etilenodiaminotetracético. Se usa murexida (purpurato amónico) 
como indicador para el calcio (complejando el Fe y Al con tartrato sódico potá-
sico para que no interfieran), y se emplea Eriochrome Black T, como indicador para 
el magnesio, después de una separación rápida de los óxidos R2O3 y una precipi-
tación del calcio como tungstato. El contenido en fósforo se halla midiendo la luz 
transmitida a 430 m ¡i por una solución del complejo amarillo ácido molibdicova-
nadiofosfórico de Kitso y Mellon (19). Se determina el manganeso midiendo la luz 
transmitida a 525 m ¡1 por una solución en la que el Mn ha sido oxidado a Mn04K 
por acción del IO4K, según Willard y Greathouse (20). Se valoran los elementos 
alcalinos Na y K por fotometría de llama, utilizando el litio como patrón interno. 
El método de Sajo para rocas, silicatos, minerales, escorias y materiales refrac-
tarios, está basado en la determinación volumétrica directa de los principales ele-
mentos ; cuando se hallan en cantidades inferiores a un 1 por 100 se aplica la foto-
metría y colorimetría. En su esquema, Sajo utiliza un método original para la 
determinación de la sílice: El ácido silícico en presencia de iones potasio y fluor 
da un precipitado de hexañuoruro sílico potásico, K2SÍF6. Este hexañuoruro, se-
parado y puro, se hidroliza dando 4FH, que se valora con solución de COgNaa de 
factor conocido. La alúmina se determina con la complexona III. El reactivo en 
exceso que no ha reaccionado con el ion AP + , se utiliza para formar un complejo 
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con una solución de S04Zn, en presencia de ferro-ferricianuro de bencidina como 
indicador. El aluminio se elimina del complejo mediante la adición de FNa, y la 
cantidad de compiexona III combinada con el aluminio y puesta en libertad se 
valora con una solución conocida de S04Zn, en presencia del mismo indicador. 
Este análisis indirecto con el versenato III permite valorar el aluminio en presen-
cia de Ca, Ba, Fe, Mn, Cu, Co, V, Ti, SÍO2, PO, ' - , NO3—, SO,^ — y Cl—. Los 
álcalis se determinan por fotometría de llama, por colorimetría o por el tetrafe-
nilboruro (C6H5)4BNa, que forma con el K un compuesto insoluble y de compo-
sición exacta (C6H5)4BK (21). 
Pasemos a continuación a describir brevemente la aplicación de los nuevos mé-
todos de análisis de silicatos al estudio de las cenizas de carbones, según los estudios 
de Radmacher y otros. 
Se disgrega la muestra de cenizas con una mezcla de C03Na2-C03K3-B407Na2-
-NO3K, agitando con hilo de platino. La determinación espectrofotométrica de la 
sílice se realiza por el método del ácido silicomolibdico amarillo. La reducción de 
éste al ácido silicomolibdico azul se verifica con el ácido l-amino-2-naftol-4-sulfó-
nico y luego se mide el coeficiente de extinción con luz de 720 m ¡j.. La AI2O, se 
determina mediante la reacción con la eriochromocianina, que permite verificar la 
medida fotocolorimétrica aún en presencia de los iones silicato. Por ello se puede 
excluir la operación previa de separación de la sílice, que es delicada y consume 
mucho tiempo. Tampoco perturban los iones Fe^ + , ya que en presencia de ácido 
tioglicólico no reaccionan con la eriochromocianina. Se puede determinar el Fe en 
presencia de Al con los reactivos 2,2'-dipiridilo o la 1,10-fenantrolina, que con los 
iones Fe^+ dan soluciones coloreadas estables, que siguen la ley de Beer. El Fe^ + 
puede reducirse a Fe^+ completamente en veinte minutos, a la temperatura ordi-
naria, por acción del clorhidrato de h'droxilamina. Para la determinación del Ti 
se utiliza el ácido cromotrópico, que da con él un complejo amarillo intenso. En 
esta reacción interfiere el hierro, pero puede destruirse el complejo de ácido cro-
motrópico y hierro por adición de hipodisulfito sódico. El Al y el Ca forman 
complejos incoloros con el ácido cromotrópico y por ello es prec'so trabajar con 
exceso de reactivo. La determinación colorimétrica del fósfro por el método del 
ácido fosfomolíbdico resulta perturbada por la presencia de los iones Fe^ + , As^+ 
y V^ + , pero puede soslayarse este inconveniente reduciendo estos iones a grados 
inferiores de valencia mediante el pirosulfito sódico. 
El esquema analítico de Archer, Flint y Jordan es análogo al dado por Shapiro. 
En él se prevén dos disgregaciones: Una con NaOH en crisol de níquel, y otra 
con FH - SO4H2 en crisol de platino. Se determina la sílice por reacción con mo-
libdato amónico, reduciendo al complejo azul con ácido tartárico y ácido 1-amino-
2-naftol-4-sulfónico y midiendo la densidad óptica a una longitud de onda de 
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650 m a. Se determina la alúmina con el reactivo alizarin rojo-S (alizarin-3-sulfo-
nato sódico), sugerido por Atack (22), que forma una laca de aluminio en solución 
amoniacal estabilizada por glicerina. Se acidula con ácido acético antes de \eri- 
ficar la medida de intensidad de color a una longitud de onda de 475 m /x. La de-
terminación del hierro se realiza midiendo la densidad óptica de una solución 
que contiene el complejo violeta formado por los iones férrico con el Tirón (1, 2-di-
hidroxibenceno-3, 5-disulfonato disódico), según la técnica de Yoe y Jones (23). 
También se utiliza este reactivo para la valoración del titanio, ya que forma con 
este ion un complejo de color amarillo limón de alta sensibilidad. La interferencia 
del ion férrico se elimina reduciendo a ferroso con ditionito sódico en solución re-
guladora a pH 4,7. Ambas determinaciones pueden hacerse paralelamente, midiendo 
la densidad óptica a 560 m ¡i para hallar el hierro, reduciendo con ditionito sódico 
y determinando el titanio por medida de la densidad óptica a 430 m ¡i. 
Se determina el manganeso por medida de la densidad óptica a 525 m /x de 
una solución de este metal, oxidado a Mn04K mediante periodato potásico. 
El fósforo se halla colorimétricamente midiendo la densidad óptica a 430 m ¡i 
de una solución del complejo amarillo de fosfovanadiomolibdato amónico, pre-
parado según la técnica de Kitson y Mellon (19). 
Los iones Ca^+ y Mg^+ se determinan por volumetría con ácido etilenodiamina 
tetraacético EDTA. Esta técnica fue iniciada por Schwarzenbach (24), y desde 
entonces se ha desarrollado considerablemente. En la monografía de Hopkins y 
W'lliams, "Organic reagents for metals" (25) figuran más de cien referencias a este 
respecto. Bank (26) ha aplicado dicho reactivo al análisis de silicatos, separando 
primeramente los iones Fe^ + , AP+ y Ti^+ con amoníaco y valorando la suma 
Ca^+ + Mg^+ con EDTA, usando Eriochromo negro como indicador. Archer 
no precipita antes estos iones Fe^ + , AP+ y Ti^+ con amoníaco, sino que los h-íce 
pasar a forma compleja con trietanolamina y utiliza después un indicador "tamiz" 
para las volumetrías. El indicador mezcla, para el calcio, está formado por mu-
rexida y naftol verde B. La O-cresolftaleina complexona "tamizada" con el rojo 
de metilo y un colorante verde —para-amina verde B N ^ sirve para la valoración 
del Mg'+ con EDTA. 
El Na+ y el K+ se determinan por fotometría de llama. 
El producto obtenido en la disgregación con NaOH se utiliza para determi-
nar SÍO2 por el método colorimétrico del complejo amarillo de molibdeno y AI2O3 
mediante el complejo de alizarin rojo-S, y en el producto de la disgregación con 
FH - SO4H2 se hallan los restantes elementos en la forma arriba mencionada. 
Si se trata de determinar vanadio en minerales o en cenizas de carbones, hay 
que disgregar 1 g. de muestra con CO.Nas en crisol de platino. El botón fundido, 
una vez frío, se disuelve en agua. Después se neutraliza la solución con SO4H2, 4N, 
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utilizando anaranjado de metilo como indicador. A continuación se añade una 
pequeña cantidad de solución de S-hidroxiquinoleína y se extrae con cloroformo la 
oxima de vanadio. Esta solución clorofórmica, tratada con carbonato sódico en 
crisol de platino, se convierte en vanadato sódico. Por ultimo, se añade ácido fos-
fórico, tungstato sódico y ácido sulfúrico para formar una disolución amarilla, 
cuya intensidad de color se mide a 436 m /x en el espectrofotómetro. 
En el año 1961, Staufenberger (27) ha publicado un método rápido de análisis 
de silicatos en el que se verifica la disgregación con carbonato sódico, carbonato 
potásico y bórax. Esta operación dui^ unos veinte minutos. Una vez disuelto el 
botón de CIH concentrado, se lava con poca agua para que la concentrac .^ón del 
ácido clorhídrico no sea inferior al 25 por 100 que es la necesaria para la precipi-
tación de la sílice con una solución de gelatina al 2 por 100. La solución proble-
ma se debe calentar a 70°C al agregar la gelatina. Después de treinta minutos de 
reposo se obtiene una precipitación cuantitativa. Se filtra por papel de filtro y 
se calcina en crisol de platino, primero a poca llama y después a llama fuerte hasta 
unos 1.000°C. Por último, se determina la sílice volatilizándola con ácido ñuor-
hídrico. Mediante esta técnica se puede determinar la sílice en 3-4 horas (28). 
En el líquido de filtración de la sflice, después de hervido, se precipitan los 
hidróxidos con amoníaco en presencia de rojo de metilo. Una vez lavado este 
precipitado, se redisuelve en CIH y se vuelven a precipitar otra vez los hidróxidos. 
Los líquidos filtrados reunidos sirven para la determinación del calcio y del mag-
nesio. El precipitado de hidróxidos de hierro, aluminio y titanio se disuelve y 
sirve para valorar el hierro colorimétricamente con ácido súlfosalioílico (Wall-
raf (29), a una longitud de onda de 520 m ,a. El titanio y manganeso no interfieren 
si su concentración es inferior al 0,2 por 100. El titanio también se valora colorf-
métricamente (520 m a^), preparando el anión complejo amarillo Ti02(S04)2 con 
agua oxigenada en medio sulfúrico. Tanto para el hierro como para el titanio deben 
prepararse curvas de calibrado. 
La determinación de la alúmina por volumetría con complexonas exige la se-
lección cuidadosa del indicador entre los numerosos propuestos, como por ejem-
plo: Chromazurol-S (Theis (30), ferro-ferricianuro potásico (Sajo (10), ferricianuro 
con naftidina (Flascka (31). Debe trabajarse en la zona de pH comprendida entre 
5 y 6, lo cual obliga al empleo de soluciones reguladoras a base de acetato sódico. 
Sin que hayan sido aún aclaradas las causas, esta sal origina perturbaciones. 
Houda (32) logra la complexometría del aluminio empleando anaranjado de 
xileno como indicador y hexametilenotetramina como regulador del pH. Staufen-
berger modifica este método de la siguiente forma: Del volumen de 250 c. c. de 
la redisolución de los R2O3, toma 50 c. c. Añade unas gotas de solución al 0.1 
por 100 de Tropeolin-60. A esta solución fuertemente clorhídrica añade amoníaco 
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hasta alcanzar un pH = 2, observado por el cambio de color de rojo a rosa. Añade 
después un exceso medido de una solución 0,01 N de complexona (Titriplex, Merck), 
10-15 c. c. de una solución al 10 por 100 de hexametilenotetramina, para alcanzar 
el pH=^5 (indicador especial B Lyphan para pH 3,9-5,4), se hierve durante dos 
minutos y se enfría. Si la sustancia objeto del análisis contiene de 20 a 30 por 100 
de AI2O3, se emplean unos 0,4 g. de muestra y se requieren de 25 a 30 c. c. de 
solución 0,01 N de complexona. La complexona debe hallarse en ligero exceso, 
ya que su reacción con los iones AP+ es lenta. 
A la solución, ya fría, se añaden 1-3 gotas de solución al 0,5 por 100 del indi-
cador anaranjado de xilenol (Th. Schuchard, Munich). El exceso de complexona 
se valora con una solución 0,01 N de nitrato de plomo, observando el cambio de 
color de amarillo a rojo débil. Mediante esta valoración se determina la suma 
AI2O3 + FcoO .^ El valor de FegOg se halla colorimétricamente y, una vez expre-
sado en tanto por ciento, se multiplica por el factor 0,6386. Este producto se 
resta de la suma AI2O3 + FeaOa hallada anteáiormente y expresada también en 
tantos por ciento. Cuando se comparan los métodos gravimétrico y complexomé-
trico para la determinación de la alúmina, se observa que los valores según el 
segundo método son algo inferiores a los del primero, pero los valores hallados 
por complexometría son más reproducibles que los obtenidos por gravimetría. Cuan-
do la muestra contiene menos de 3 por 100 de TÍO2 y 0,7 por 100 de MnOg, la 
determinación de la alúmina por el método dado transcurre sin perturbaciones. 
El líquido nitrado de la separación de los sesquióxidos se utiliza para la deter-
minación de calcio y magnesio. Este líquido se lleva a un matraz aforado de 
500 c. c. y de él se extraen 100 c. c. para continuar el análisis. Se alcaliniza a 
pH = 13 con NaOH al 13 por 100. Se añaden unas gotas de una solución de ácido 
calconcarboxílico Merck. La cal se valora con una solución de complexona 0,01 N 
hasta cambio de color de rojo a azul (1 c. c. de solución de complexona 0,01 N 
equivale a 0,5608 mg. de CaO). Según Lott y Cheng (33) se puede efectuar luego 
la valoración del MgO en la misma solución utilizada para el CaO. Se agrega la 
cantidad necesaria de solución reguladora (60 g. de CINHj en 200 c. c. de agua 
-I- 570 c. c. de solución concentrada de amoníaco, diluido a 1 litro). Calentar 
a 60°C para disolver el Mg(OH)2, añadir en caliente 1 c. c. de solución reguladora 
y una gota de solución de Eriorchrome negro T, y valorar con solución de com-
plexona hasta el cambio de color. 
Los más recientes métodos de análisis de silicatos y materiales cerámicos, apo-
yados en los métodos físico-químicos, en los reactivos orgánicos y últimamente en 
la extracción con disolventes orgánicos, representan por su exactitud y rapidez en 
el trabajo un avance realmente trascendental para la industria cerámica. 
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